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1I
,ÍÑTRÓDUCCXO^
Este trabajo de investigación¿tiene por objeto determinar 
los parámetros cinéticos y termodinámicos <ue influyen en la veloci- 
dad de la reacción.
REACCION (1) 2 CH2=CH-C0H+7 02  -------- <— 6CO2j+4 H20
El catalizador usado es. óxido cúprico',sobre carburo 
liciofCSi, Jl,26%p/p de OCu); durante la reacción se encuentra
' 1 J ’ ... f-
ferentes estados de oxidaciónfocá-ÓCu^-cu0.).
Este estudio interesa-'fundamentalmente para aportar infor­
mación cinética a la reacción,.-de oxidación.dé propileno a acroleína 
(con el mismo catalizador) de gran importancia industrial ya que la 
<reacción (1). ocurre en serié con la formación dé acroleína según la
' \
reaccion ( 2^ < vUV‘ ¿ ~
REACCION (2) CHg.-CH-CH, T7----- -- CH¿rCH-COH + H2O
No se contó-para este, trábalo con antecedentes bibliográ- . 
fíeos, ya que los'existentes se refieren ep- estudióle la reageiqp.-
..-í ■ i í
(2) y/o.a los efeótos de la composición’dél catalizadorsobre-.la eq^ 
pecificidad , selectividad y también las propiedades .de; cetros- cata** 
lizadóres;
$esiguieron criterios de trabajos recientes (l)'y¿(2J pa- 
' '-*%• ’ ' » . 1 -->5' \ f
ra estimar y eliminar posibles errores -en la'medida, .de-la. velocidad r c u •-* Ti.
de reacción debido a gradientes de concentración y temperaturas en 
el lecho catalítico.
Como instrumentó'’de análisis se usó un crómatógrafo. de 
gases , para verificar sú' ' precisión y' repro duct ib ilid ad - se analíza­
la.' • -'r< '
ron muestras paralelamente mediante un equipo dé infrarrojo.
para’ el procesamiento 'de los datos se diseñó un programa 
de computación que analizara én forma exhaustiva, desde el-punto de 
vista estadístico, $1 grado de influencia de c/u de las variables 
que influyen éh'ila Velocidad de reacción, como así también el grado 
de correlación y la íncertidumbre de los valores obtenidos (linea— 
lidad, correlación sinple.y múltiple, desviacionés, varianza, test 
f





No existen hasta el momento/trabajos específicos donde se 
estudie la reacción, como así tampocoiel¿comportamiento del catali- 
zador en la misma, pos traba jos<‘consuitáaÓs se‘.’-refieren a la oxidá­
i *
ción del propileno. es Importante de¿tsfcar algunas analogías obser-
••
vadas experimentalmente en lo que <se¿refieré al efecto del propile- 
no y al de la acroleína, sobreel catalizador.
O.V. Isaev, Margolis^'ypbginskii'(3 ), usando métodos con
J * 4- >. -• «
trazadores llegaron a las. conclusiones que;l )el acetaldehido no es 
el principal intermediario'paradla formación de CC^ en Ia oxidación 
del propileno a .aeroleína,.2 ) ¿La «acroleína se oxida sobre un catali- 
zador de óxido^de cobre, dependiendo del </> de catalizador,3) se pos- 
tula la hipótesis de un mecanisñid/^fé; oxidación de propileno del ti- 
po sucesivo-paralelo. < vj*
popova y Vermel .(4 )’observaron qué la.estabilidad y acti-* 
vidad de un catalizador ele óxido de cobre durante la oxidacióp. del
’4
propileno depende fuertemente de la composición de^la^alíment. la 
mayor actividad se observó en catalizadores conjl’á-ij¡?$7de'<óxido
*'>' v4 'r * t'5 •/
de cobre. '
I' 1. '/'* t..
Kernos y Moldavskii (5 ), aeterminan que el 'catalizador 
tiene una elevada .^electividad para lá oxidación de. propileno a acre 
,-leína y que el equilibrios-dinámico- CuQ^pu^Cu se establece en el 
catalizador dependiendo de..la composición de la mezcla y de las con
•V; . ' í
diciones de operación,<pa literatura indica que la-selectividad y 
especificidad • deT.jcataliza'dór depende del equilibrio de éstos tres 
estados; el óxido cúprico cataliza-la oxid'acxÓp/total a CÓ2s mien­
tras que el cobre metálico es inactivo,
Callahan y Qrasselli (6) postulan una hipótesis con dos 
postulados escénciales; l)pos átomos de oxígeno deben estar distri­
buidos en la. superficie 'del catalizador selectivo de tal manera que 
provea una limitación del número de átomos de óxígeno en varios 
grupos aislados, 2 )la energía de unión metal-oxígeno de los átomos
- 3 -
//• •
de oxígeno activos debe ser de ‘ tal, magnítúS-f^ue permita una rápida 
r , " "*'■'*•* - V' z ,
remoción (oxidación de hidra c áre arbitros Jf*y ádición (regeneración por 
oxígeno ) facilitada.
Otros trabajos que han .aportado .aunque en forma limitada
a los anteriores son;
■? *
Moldavskii y colaboradoré^^), condiciones de selectivi- 
z . .. '*•’»* »
dad y rendimiento de oxidación de projyileno con. catalizadores diver
sos.
pojpova y colaboradores^?'influencia .de la relación propile- 
no$ oxígeno;y % de 0Cu en diferentes soportes inertes.
is.aev y Kushnerev-(8), estudio mediante Rayos-X de la es-
z 'i*-."
tructura^ y composición del .catalizador, en la reacción de oxidación 
de prop.
popova y colaboradoresXYQA,, determinan que la alúmina no
sirve como soporte del 0Cú. pués pfdmueve la oxidación total del pro- 
y *' ' <
pileno.
t r
pelousov y colaboradores ('10) ratifican lo postulado por
isaev,Margolis y Roginskii; ('3 ), existencia de tqf mecanismo sucesivo 
y paralelo de oxidación^ d'e propileno.
pos demás trabajos consultados no aportan nada'nuevo res­
pecto a los mencionados;
4TERMODINAMICA* LA REÄCXXrON
Cálculo de la constante de equilibrio para la reacción do
,>■*: ’ ’* ,‘.*V ’“ */?’•
oxidación total de acroleína,-.'> i*
pos parámetros teriñopihapiicos: entalpia, entropía y encr- 
gía libre, además .de las constantes•’p&ta calcular la capacidad calo 
rífica a distintas- temperaturas■fueron ¿obtenidos de tablas? excepto
Ai *' r' “U; •< ;; k • *1?*
para la acroleína que debieron*c^L&ularse por el método de "contra- 
bución de grupos", desarrollado ^por Andersen, Beyer y watson (11,
? w tu
con modificaciones posteriores" de B^own.
Z z" ’‘ ; ‘
¿Este método, segunjsus autores, permite calcular valores 
que difieren en general del mejor valor experimental en menos de 
4.0 kcal/inol para el calor de fjrm^ción y 2.0 cál/mol-ojc para la 
entropía, pa diferencia con‘las capacidades caloríficas está dentro 
del 5%..
pe acuerdo á las. consideraciones anteriorestno podríamos 
usar, con mayor razón, valores d$*constantes de- equilibrio obteni­
das por este método, en sedaciones o cálculos cinéticos?qúé*requir 
ran cierta precisión.
pero es aceptable, en la mayoría de los „casos ,^’jque' el va- 
■4 > r
lor de una constante de equilibrio estimada por 'contribución^ de gru- 
• .. \




es nuestro caso, en que podemos’ afirma que la reas- 
es irreversible ya' que 'los cálculos indican (ver
APENDICE JT° 1):
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(°) calcuiada/'a partir -¿dé. ;vÿl<5r es de entalpia y entropia.




EQUIPO: ALIMENTACION CONTROL Y< ANALISIS
?E1 equipo utilizado se divide/én tres partes fundamenta- 
tefe: (ver APENDICE N°x2).
A-Dosificación, control "y'inedidaáíf.de la alimentación de reactivos ,
B-Horno y reactor,
C-Equipo de análisis ?y'iegistróy
A n “
A^»*“ Reactivos gaseosos? (FIGURA 2, a)
Se emplearon oxígeno, nitrógeno y^'^nhídrido carbónico, este último 
se usó solamente para determinar el efecto denlos productos sobre 
la velocidad de reacción,
i- ••
Todos los productos químicos utilizados tenían úna pureza
’ 1 €
superior ‘al 99%s, comprobada por cromatografía.
El sistema de alimentación (cilindros), purificación 
(carbólí activado ), secado (sílica-gel), y medida de flujo (caudalí- 
metros/de burbuja) es similar para todos los reactivos gaseósos,
pa descripción detallada del equipo referente a;los rene-V 4 
tivos ^gaseosos está en el APENDICE N° 2.
(stai 2. y 3)
Los reactivos líquidos fueron aóroleína y agua, esta úl­
tima ey^njtü^ímente para ver el efecto de los productos sobre la ve­
locidad de reacción.
De acuerdo a la bibliografía (13.)> se montó un equipo pa­
ra inyección de reactivos líquidos (ver APENDICE N° 2 ).
Constaba de un motor que hacía girar un eje a una veloci­
dad de 1 r,pema Al eje se adaptó un sistema de tornillo con un paso 
de rosca "tal que desplazara un émbolo a una velocidad de 6 cm/hr, 
Este émbolo desplazaba a su vez el émbolo de una jeringa de 1 cc, 




Mediante una aguja sé introducíanla acroleína a un evapor-
; > '"-5. "í í * '*: <’.1‘*
rador y pulmón donde se? producíanla,’mezcla"de reactivos que iría al 
reactor.
ge adaptó ál(,inyector un*sistema de reducción que permitía 
variar el caudal de.^íqdidú\ (ljOC^jO.4 y 0,2 ¿cc^/hr).
Se comprobó.^cónstáncí^de la inyección mediante cromato­
grafía»
* ■ ¿ 
EsteJ:siStem^?ho.;.,.dá-ó? lá/Utilidad esperada porque para'las 
condiciones détraba’jó/’él ¿caudal de’ 0,2 cc/hr./relación molar oxí­
geno/acroleína áproxiinad Mente 6o;1) desactivaba el catalizador 
(ver piscucióñ de Resultados). ¿
Se debió' pensar en otro sistema .que permitiera inyectar 
caudales más- bajos dé acroleíñá’’.\^/<
Finalmente .se construyó un aparato que constaba de un bul-
/■.
bo de gran sección.unido perpendicularmente a*la corriente gaseosa
/y , *
de tal abanera que los vapores de acroleína (p.?éb, 52,5°C) difundie- 
razy en forma constante hacia la .corriente de gases a través de un. 
conducid estrecho, variando la longitud y/o el.rdiámetro de este con- 
ducto, .se variaba el caudal de difusión'/ *
• y. U ’ • •? « .
El bulbo, que contenía la acroleína estaba rodeado, por una 
pieza 'metálica de suficiente espesor pára mantener una- temperatura
J 1
constante dentro del bulbo, debido a la inercia térmica del bloque 
■metálico.
A A pesar de las condiciones tan críticas de operación (flu­
jos del orden de 10~^ moles de acroleína por hora) se^obtuvierón 
muy bqenos resultados, comprobando la constancia del flujo de aero- 
leíha durante tres horas aproximadamente (la duración de cada corri­
da era de 2 a 2,5 hs aprox, ) (ver APENDICE N° 2).(FIGURA 3).“
Bv- HORNO (FIGURAS 4,5





y superpuestos de aluminio;-bntre .las, dos. carrfes de contacto, tres 
canales de distintos diámetros atravesaban longitudinalmente el hor 
no. (ver APENDICE N° ¿hkj-El canal* central contenía el reactor y los
* * já­
late ral es la tormocuplKZii^a (chromél-AÍamel’) y la móvil (pe-cons- 
tantan) respectivamente^'1:. r z
w K''»■ *^**'J*r'Vk v 1 ’T ’ ■*' * *
En la- caiga ^^or^ext^rn^^ (paralela a los canales) de cada 
bloque había dos pláncha«, fuertemente adheridas^
.1 bloque mediante*una'planchá'5d^>hlerro- cuya finalidad, era evita’ 







Los.‘bloques 7 ib sí aban aislados externamente por una capa*de 
vidrio.mantenida;mediante una carcaza de cinc galvanizado«
\ *’-7 J ; «í . -tfa 1
LO's contactos ’de cada-'tr&éistencía eran independientesp lo 
cual permitía hacer:cualquier combinación posible para regular la 
velocidad de calentamiento del horno.
•Se, comprobó’‘(Jue longitudinalmente en los 30 cm de la zona 
central el gradiente de ■:temperatura era menor a<L°CI el gradiente 
entre canales era-despreciable.
La medida- de los 'gradientes se efectuóla una temperatura 
de 38o°C0
B2o“ Medida de Temperatura del Horno. FIGURA 2.B)i
La temperatura del horno se midió con termocuplas'de 
Chromel-Alumel y pe-Constantan referida a o°C (termo cqn hielo- y 
agua) y registradas en un potenciómetro peeds and Nórthrup.- que aso-
* ‘guraba la centésima de milivoltio.
La corrección de temperatura se hacía* manualmente mediante 
un sistema de dos autotránsformadores; se observó una buena inercia 
térmica del sistema,(ver APENDICE N° 2).
By- REACTOR (FIGURA 2b y 3 )
pl reactor (ver APENDICE N° 2 ) era un tubo de vidrio de
0,5 cm de diámetro y 50 cm de longitud, pn la parte central (a 2o 





(malla 25-30 ASTM? O,'.7O7-0,595" mm) de 4,3 cia¿ de:, longitud, que actúa-
-i' -• * r? ‘ * 1
ba como precalentador ;.^a. continuación.’sé hallaba el lecho catalítico 
compuesto de catalizador ’diluido, en'vidrio pyrex molido para evitar 
gradientes de temperatura -„y.,-coiísecuéntemente de/.velocidad de reac-
• .’’v-. ■: •-
ción. La longitud d,el-?léché‘ eva de 4,2cm.
Los 2o?cm¿ant.éjíkores, ál< precalentador -y <*lo^.,2o cm posterio- 
res al lecho catálíticbffí^íáhs’utíte varilla de-‘o. 39 cm’de diámetro’'-y
•“•v?'• va: f . -íx- ’ / ' , * • t ’
■* a **♦£—< f* \ .fi' £Vy 'm* *z
longitud,
7:V- Jv'V •< • •• A
El'Obaét'b;.dé ...estas’"varillas es aumentar* la velocidad li-
7; 4 • > ; V ( T •»
gas y.disminuir así fel tiempo de .residencia de la zona don- 
desea >qué; háya^ reacc ión (reacc ión homogénea) aunque , duran- 
te 'el trabajo se’- comprobó’ que solo había reacción en el lecho cata- 
lítico (ver? APÉNDICE *Ño 2). Adeinds^la» presencia de la varilla .hace 
que el gas .fluyatentre la pared interna del reactor y la varilla lo 






El catalizador usado fué óxido cúprico depositado sobren- 
carburo de silicio malla 35-45 ÁSTM (0,50-0,35.),, (ver APENDICE N°2 ).
Se hizo un batch de catalizador qüé observado al microsco­
pio presentaba un aspecto homogéneo,
-Se tomaron distintas muestras y se comprobó igual .efectío 
en una corrida patrón.
Todas las corridas se efectuaron con una sola muestra de 
catalizador cuya constancia de actividad, se c o mprobó/^eriódic amónte, 
con una corrida patrón, ¿ *
ha constancia de actividad se logró con-un'preírátamiento 
que consistía en pasar una mezcla de oxígeno y nitrógeno(2,5;1 v/v), 
para .oxidar posibles depósitos de acroleína o compuestos carbónicos 
en el lecho catalítico, a una temperqrtura de 400°C, luego se hacía 
pasar una corriente de hidrógeno porque en los ensayos previos se 
comptobó que así se llegaba más rápidamente al estado estacionario 




•Se hicieron algunas corridas con propileno, oxígeno y ni- 
>. i-, * !*• s • -




■J" ¡i1 . .A1
(jlGÜHA'- ,2,C.)
El anKiisis'dé ;ia^.mezci& reádcicnonta y aroductos de/recic— 




En ¡Los.tens’ayos¿preliminares se¿fanalizó una misma muestra 
fparalelamenteÍénJel crómatógrafo y en tin. equipo de infrarrojo 
(UVISPEC,? perkin-Élmer) comprobándose*; ^n el 'cromatógrafo sensibili- 
dad, exactitud y i repro duct ib ilideuj\ ‘
Se‘usaron columnas de.w.sílicá gel para» analizar, anh.carbó- 
nico a 70,°C y le. carbÓwax 1.500*(fase líquida) sobre teflon N«3 66 
(fase sólida:)’f para analizar acroleína y agua. v
• Como gas ■” carriel” se’^usó‘hidrógeno a un ^caudal de 25 úc/ 
<min, detérminadolcomo óptimo mediante el.cálculo dé platos teóricos
*■ : *■. --V •*' -
•y comprobado experiméntalmente^




de Zuna*respuesta de 6 segundos. T
La señal- del catarómetro es amplificada ,.y registrada 
potenciómetro registrador "Cambridge” que tenía rango fijó” 0-1
■' ' ’ ’í- 
voltio.
• s^. ;
para posibilitar la ampliación de registro se adaptó 
atjjhuador que permitía reducir la señal (2,27: 1;6,'286:1 -‘y 21,649:1^ 
parg\que^ittraraieI ppico cromatogràfico” en la escala .dei, papel.
-1'1-
RESULTAÏ)OS, METODOS-DE ANALISIS Y VtëCÜSION
REGRESION LINEAL MULTIPLE PARA DETERMINAR EL PROBABLE MECANISMO QUE-y- .
INTÉRPRETE LA REACCION
C G G
Mediññte está 'regresión (ver APENDICE N° v4 ') se analiza.-el
,/v *' • />
efecto de las>variabl’es independientes sobre una Variable elegida 
como dependiente.
* r» * ,
Las.-"variables independientes son lgs presiones parciales 
medias de reactivos y productos expresadas ¿orno concentraciones (o)
"" L
•y la temperatura .de reacción? como variable dependiente se.tpmq la 
velocidad dé reacción o una función.de lávmisma (oo).
Se postularon veintidós mecanismos del tipo Hougen y >atson 
'• ' i' ’ h b i1 s(14) y una correlación de potencias del'-:tipo"; yr=k exp (-EA/RT )C C 0 C
’ A 0
No se.'consideró la reaccd-ón homogénea porque experi-
. *:
"mentalmente, en los ensayos previos, se comprobó que sin catalizador 
ño ocurría..
pí .cálculo se efectuó mediante un programa de computación 
diseñado especialmente para este trabajo (ver APENDICE N° 4)
Este programa consta de un programa o subprograma princi­
pal1 qué elabora, en base a los datos alimentados, las variables¿in­
dependientes- y la dependiente que se desean correlacionar en cada 
uno f de los mecanismos.
Además este sub-programa principal comanda/cuatro subruti­
nas que son las encargadas de calcular todob?los estadÍEiafds^ neee- 
sario s para_CTaluar»»qL¿ gñadu de justeT^O^ia'-füncrón ‘ calculada, el 
grado de linealidad y éí:-grado .de .incertadumbre de los coeficientes 
o constantes calculadas (error ’standard, coeficiente de correlación 
lineal simple y múltiple, coeficiente de las variables independien­
tes^ test "t” de student para los coeficientes de .las variables in-
.4. ’
dependientes y análisis de la variancia para la regresión mediante 
el test ”p»> )
//® •
(o)tf“ s© prefirió<tornar\1^9‘» concentraciones para simplificar el 
cálculo de la; energía de activación»
(00).~ para efectuad ’unacorrelación¿lineal¡ .oviamente se debe lino 
lizar las .ecuaciones de Hougen y watsor^ó'corno consecuencia de 
esto se transforman en- ecuaciones dé la" siguiente forma;
•4‘i- fec9 (ni) Cb^Jt ** 
donde se observa.;<qufe (V*)í por
lo tanto se est¿ correlacionando una fun 
c ión d e' la velón» 
como variable .«dependientes 
trac iones -dej'.jpy S tomadas 
ind ep end í ent £ 7 
Originalmente <íá ee» (IXÍ )
Vr* (1/k ) 0^/(1^
* < '*’C
de reacción que se toma 
















Se procesaron funciones def. tipo (C , C , C ) no se
ó' A B S
incluyó C porque experimentalmente ■' se'-dqmostfó'que no tenía ninguna 
R A
influencia.
No se incluyeron datos àe corridas•dónde se analizaba la 
Xíi ' ; / .
influencia de agua, ;pòr lontani o, las concentraciones de Cs correspon 
r (\ 'r< • —5
den al agua generada por/La.-reacción y son del orden de 10 mol/lt.
V
( conversión 5% )r.
Los datos* de concentración de oxígeno corresponden a todo
el rango en donde'se.anáiizó su influencia.
Ninguno, de los mecanismos dió a todas las constantes de lo. 
*T '■* ./ •
correlación.valbres .positivos, es decir que físicamente ninguno ajus 
ta. (Ver resultados’'dèi "programa .(TABLA V y V Bis).-
ES importante- destacar que de acuerdo a lo dicho anterior-
--'S n- 'V.-
mente respecto de la variable C , el término constante que la acom-
paña, o mejor dicho el producto de este término por C . es de un va-
*<, ‘ s
lor despreciable comparados frente a los productos de las varia-
bles G y C ,por sus respectivas constantes (r=a+b C +b C +b C ?por 
A B AABBSS
ej.).
Teniendo en cuenta estas acotaciones resultarían factibles
los siguientes mecanismos• 
mecanismo
2 C/Vr=i;48 104+2,54 1O7Ca+(-9,93 )108Co
B A o
. 3 2 4
6V (C,cyVr=O,58+5,O9 10 C.+ 1,49 10 CT1+(-5,94 )10 ,CO
7 (CyVr) ^ 69,49+4,37 105CA+7,41 104(CRCg/CA )Í+(V,24 )107Cg
11 (C.C^A^^-0,79+3.354 C +21.319 ct+(-3,68)lQ4C(’-
A B • 'R AB o
pe estos tres mecanismos el que presenta mejor ajuste según 
los estadígrafos calculados es el N° ll(ver APENDICE N° 5),
Basado en las consideraciones anteriores respecto a C , se
O
procesaron funciones del tipo vr=f(C ,C ) y ‘se obtuvieron los resul 
A B
tados previstos en forma satisfactoria, es decir un ajuste acepta-
ble' física y estadísticamente.




// 9 > 
oxígeno sobre la velocidad ¿le reacción ^s«
yor variación),, ver APENDICE b, pig.9 ).~ 
:aás. pareada, (Rango de 
S.
mecanismo
2 CT/V1,=.3<448+2,03 107 C, ' !
B * >..-■■ , ' A
3 C /Vr=296+l,,é2 105C_
A ? ? i... k B
Í/V -11 (C.C_/Vr). =0,0206+3,399 C, +76.522c*
A B •• ■ A B
23 (O 0_/V )1'2=0j281d2,122 C.
AK r A
>
El mejor ajuste ’de los .tres corresponde al mecanismo ro 11 
lo que ratificaría*\que¿eX mecanismo que mejor correlaciona en cual»- 
quier rango es 'el .Correspondiente al control por reacción superfi­
cial estando ¿lá.. ácróíeína/ adsorbida y el oxígeno atómicamente al sor 
bidoJ>(ver
pareciera, .por los buenos grados de ajustes, que indican 
los test t; y F y los;bajoerrores típicos de los coeficientes y de 






La actividad del catalizador depende fuertemente de la re­
lación oxígeno ; acroleína. 71?
•/. í \
para una eJevaiá;relación predomina el catalizador con un 
elevado % de OCu, corno'consecuencia la velocidad de reacción es má­
xima; para relaciones intermedias predominan los estados inferiores 
le oxidación del cobre (CÚ- y Cu°), siendo la velocidad de reacción 
menor que en el caso anterior; finalmente para relaciones bajas 
(3 si) predomina, el'.cuy-y<ìa reacción, no se pudo detectar experimen­
talmente, (psto .último--Cónfirfca^que la reacción homogénea no existe).
ps^tas conclusiones concuerdan con las publicadas por popo- 
va y vermel 4 ) en . lo que sé refiere á la influencia de la alimenta­
ción en la actividad>del catalizador, posteriormente Remos y Mol- 
davskii (5 ) ratifican, y amplian/'el trabajo antes mencionado.
pe la Reacción;
Se comprobó experimentalmente, que no existía reacción en 
fase gaseosa (reacción homogénea).
Se comprobó que no existía control difusional en las con­
diciones de trabajo; y que no existían gradientes significativos 
de temperatura en. el lecho ni entre el lecho-y la mezcla gaseosa 
de alimentación.
Se postularon 22 Houghen y watson, en
^35OPCTf(C¿’CB’CS)
)ía influencia de laV.t
mecanismos del tipo 
los cuales se establecían relaciones del tipo; 
ya que experimentalmente se demostró que no hab
presión parcial del anhídrido carbónico.
vr=_____________________________________________________
(0,79+3.350 C.+21.300 C! 2+(-36.8oO ) cP
AB S
A; acroleína adsorbida.
B: oxígeno atómicamente adsorbido.
CONTROL REACCION
SUPERFICIAL





C . sea s
las C s
Físicamente no es posible que la constante que acompaña a 
menor que cero; en 
procesadas son del
Al procesar una
mismo tipo de control:
nuestro caso no tiene mayor pesó ya que
>. -.5
orden de lo .
función del tipo Vr=f(c ,c ); se obtuvo el 
A B
0, c
. A BJ ,• . i 'V-
(0r O2o6+3,39O 0+76.500, Ca
A 1; ■ . B
Vr= CONTROL REACCION SUPERFICIAL 
(En el rahgo de máxima va­
riación de la velocidad de 
reacción con c ),
De acuerdo ¿'iÍa.;B^bliogí,afía consultada (18 ) (19) los mo- 
délos linealizados de.^^q.Ughen :y.wátsoñ ito son lo suficientemente se­
veros para lar;elecpión>'óeÍ\.Wocanismo controlante de una reacción*
Ecrnuest.ro caso- -particular la reacción ocurre estequióme- 
tricamente entre dos...moléculas• de 'aproleína y siete de oxígeno, por 
lo que la interpretación correctasé ■ complica y el mecanismo elegi­
do correspondería al control .de alguna de las siguientes etapas;
1 Á^d^.
2 On o » « f • a o ♦ c r f «2 Qád *
3 2Aad+70Cu., ,c«^óCuo+3CO¿ + 3'H Oq
4 , CU 0-}"Oad OCÚ .
5 CO/j ••«¿’»♦»•o»**« CO2
6 H2H20 
A:acroleína




Oxidación de la acroleína (en etapas sucesivas)*
Regeneración del catalizador* 
5 y 6; Desorción de productos*
CONCLUSION
El control por reacción superficial se produciría porque 
la etapa 4 es más lenta que 3f es decir que la reducciónde OCu es 
más rápida que su oxidación; esto concuerda con lo observado expe­




había reacción química,•debido a que el catalizador se reducía total- 
mente a Cu o.
ge procesaron corridas a distintas temperaturas, pero no 
se pudo establecer una correlación físicamente aceptable, lo que era 
de esperarse.debido a los cambios de actividad del catalizador. 
Correspondería como continuación*el estudió por métodos que indica­
sen con mayor precisión ;los- estados del catalizador a distintas tem­
peraturas y concentraeiones, para lo .cual se sugiere métodos usando 
B.ayos-x y trazadores radioactivos +
-18-
APENDICE N° X








RAE .’flujo molar de A entrada
EBE: n n n B ii
FRE: n n ti R ii
ESE: n n S o
FIE: h n I ii
FAS: h n n A salida
FBS: n it n B ii
FES: h n n R ii
FSS: n o n S H
FIS: n n h I i»
FTE: n n total entrada
FTS : n n n salida
'QEB: caudal volumétrico de B(real)
• QlE:
QBE! 't
QIE' :- '5’ 
mQTé:
QT'S; ,f
” " K )
” ” b( medid o)




PT? entrada del reactor
Ti: t emp eratura caudal,entrada
T2i í’M./ " salida
Tr.: ‘;;»r reacción
y: fráccióh molar.
x • convérsi’ón 'rélativa de A 
A
/n; variación del no de moles 
a,!,r,s:coef, estequiométricos
ppm; presión parcial media
-r • velocidad de reacción 
A
-19-
EJEMPLO SIMPLIFICADO DEL CALCULO
Siguiendo el esquema simplificado de la figura uo p se in­
terpretará la secuencia de medidas y,posterior cálculo de los pará­
metros necesarios para la evaluación cinética de la reacción.
Estequiometría para un mol:de acroleína reaccionado;
aA + --------- ------rR + ss
A 4* 3$ 5b------- -——3R' i ‘¿’^‘‘^nfyariación no moles
reac c ión )=5 -3,5
Secuencia del cálculo;
(alimentando a,B el)'•) z
VALORES CALCÚLALOS BATOS; EXPERIMENTALES
(ver figura N° 1 )
1 1 ín ,„1 LJi R ■ ! J ■— l| !!■■ ■ ■ » III J.r*i* II" «■ "^*^1 II I ■■■*! »■
1) Flujo molar total salida 
reactor;
FTS=QTSXPAT/RT2
2) Fracción molar anh.carbónico 
salida y=f (altura pico )
3 ) Finjo molar a salida
FAS^FAE-a/r. y ,FTS
Jti
4 ) conversión respecto a
xa=(FAE-FAS)/FAE
5 ) Flujo molar total entrada
FTE=FTS~(FAE.x t $n)
A
6 ) Flujo I+B entrada
FBE+FIE=FTE“FAE
7 ) Flujo B entrada
FBE=(FBE+FIE).QBE’/(QBE’+QIE» ) 
similar para FIE
8) presión parcial media a
ppm =( (FAE/TTE).PTS+(PAS/PTS).PAT 
similar para b,I,R y S
9 ) Velocidad reacción respecto A 
-r =(FAE-FAS )/masa catalizador
QTS,PAT,T2








Los valores siguiendo un esquema similar$ se calcularon
» t •. ■* *'
mediante un programa de computación«^ lös resultados se presentan en 
el APENDICE N° 5.-
■21-
Reacción: A; aeró le iría-7 
(reactivos y productos én estado gaseoso) B: oxígeno 
i|2 R;anh„carbón«
CH S:agua
2 HC=O +7 02~7----------- -6 G02 +4 H20 o 2¿+7b------- 6r+4s
K = lo( 4 ^reacc/^’)
rn
¿ rp Á rn
R ln Km=-^P /T= ( £ H . 7T)b^T reacc7 k reacc7 reacc
A T ’C n «_i_ z ^reactivos *^Hreactivos
/íAh~ - /_ productos productosreacc p-
T*
/\hA= A/Hg^ +( T(C€¡ )i dT= A (HZ)i +( T(a+t>T+cT2+dT3) dT
— -J... To - 1)to
= A(H^°).+ a(T-T° )+i(T-T0 ) +£ (T-T«)3 +d (T-T0)4 
•2..... 3 ■ 4
i:reactivo o producto 
T xSi= (Sff '^S==< 3f°\ Ajo «V?1 dT=(Sfo)i+^\ja/T)+b+CT+dT2 ) dT
. - ' —
=(Sf0;i+a ln(T/T0)+b(T-T0)+(c/2 )(T-T°) +(d/3)(T-T°)
Cálculo de la constante de equilibrio a 25 °C.
por las razones expuestas en la sección I se usarán prefe­












































Cálculo de la constante de equilibrio a 25 °C, a partir de valores 
de energía'libre extraídos de perry "Handbook".
/Ap° = \ n , , Zlpo An , .
reacc // productos productos / reactivos
o
reactivos
Af° = 6x(-94.26o)+4x(-54.635 ) -2x(-15,570)= -76.48o cal/mol
2?©clCC





Cálculo de la constante de equilibrio a-350c0
*
35o°C = ;-n , 35o°C _v aJ50»C
. , / productos ° productos / reactivos ’ reactivos
reacción /_ p L. (.ATJ =325.0
( A T2/2 )10*’-5=52,81 
'^H^50°C=4H°+a(T“T0)+b(T-T0)2+c(T-T0)'5+d(T-To)4'(o) ( 4T?/3 )10“^=+<'
11 234“ (ZÁ 174)10-9=2^
At/O°C= _2o,500+7,46x325+35,91x52,81+(-ll,72 )xll,44= -16,313 cal/moJ. 
-H.
Aí¿50 °°= 0.0+6,085x325+3,631x52,81+(-l,71 )xll, 44+0,3133x2,79= 2.162) 
zm cal/mol350 °C -------L—-
= -94.052+5,316x325+14,285x52,81+ (-8,362 )xll,44+1,784x2,79 =
91.663 cal/mol
3 5 0 °C ------- ~------------------
Ó H =-57,798+7,7x325+ ),46x52,81+2,52x11,44+(-0,859 )x2,79= -
55*273 cal/mol
¡Ah35o°c=6x(-91.663 )+4x(-55.273 )-(2(-16.313 )+7x2.162 = -376,789 oal/iml,
reacc
g35°oc= 35o°C 35OOC
> productos productos / reactivos reactivos ji 6 o* C C / Z
(ÚT) =325.0
35OOC 2 3 ln(T/T° )=O,736
= 3° + a ln(T/To )+b(T-To )+c(t-to ) +d(T-T°) (°.) (¿T2,2 ^-2^
2 3 (/j//3 )10~91A?
g35o°c=&7,770+7,46xo,736+35,91xo,325+(ll,72 )xo,0528=84,23 cal/°K mol 
A ----------------- -----
g350 °C=4g,O03+6,085x0,736+3,631x0,325+(-l,71 )xo,0528+0,3133x0,01144 =
JD
1 54,53 cal/Q. K mol
S3500^!.,061+5,316xo,736+3,631x0,325+(-8,■362 )x0,0528+1,784x0,01l'l4 =
56,21 cal/QK mol
35r> onS u ^=45,106+7,70X0,736+14,285X0,325+2,52X0,0528+(-o,859 )XO,01144 =
S 55,62 cal/° K mol _
^83|aco= (6x56,21+4x55,62 ) -(2x84,23+7x54,53) =7,90 cal/o K mol
//..
// * *
R lu K, =(-J.H350°C/T)+As3500C= 376.789/623,16 + 
u reacc ‘ reacc






(o) para calcular 
(a,t/y c






































































































































































































































































































































































Cálculo de parámetros termodinámicos, por contribución de grupos, 
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A. - Alimentación de reactivos.
B. - Reacción.
C. - Análisis de reactivos y productos.
(FIG.2 )
ApA2jA3,A4: Llaves de aguja
AM?llave columna muestra
AR: ” " referencia
AT?atenuador señal del cat.
JE: jeringa
MC:mano reductor C02
MH: " " H2
: manóm. col. mué st ra
BA: "batería de 12 voltios.
BC: caudal.burbuja C02
BH: " ” h2
BN: ” n2
BO: " " °2
BPA?by-pass(acroleína)
BPT: “ " (toma-muestras)
BT:caudal.burbuja flujo total
MNsmano reductor n2
MO: ” " 02
MOT: motor 1 r.p.m.
MR:manóm.c o 1. mué st r a





CM: caudal.doble rama C02
CU: i» n n col.muestra
CN: n H i| R
00: ii i» ii °2
COM: columna muestra
COR: IT referencia







SAC:Secador adsorbedor C02 
SAN: •' ” N2
SAO: ” " 02
SP: secador-pulmón
Ti9 T2:i ermometro s(0-40 °C)
TC , TC2 : t ermo cuplas
TE:tablero eléctrico







CONSIDERACIONES SOBRE REACTORES DIFERENCIALES
Como es habitual, previamente al diseño del reactor y las
condiciones de operación del mismo se analizó el equipo mas conve­
niente para las determinaciones cinéticas.
Se decidió por el uso de un reactor que operara en condi­
ciones diferenciales para disminuir a un mínimo los errores en la 
determinación de la velocidad de reacción.
pos factores de mayor consideración son generalmente gra-
dientes de concentración de reactivos, gradientes de temperatura y 
errores en el método de medida, especialmente este último cuando se 
traíaja a Lajas conversiones.
El método de análisis y el equipo usado se detalla en la 
sección n.
Gradientes de Concentración?
ge siguió las consideraciones desarrolladas por satterfield 
y sñerwood (16) y más adelante se expone el cálculo.
pero se hacía necesario un análisis específico del error 
introducido por el uso del método diferencial al manejar datos de ve­
locidad de reacción obtenidos de reactores operados a conversión fi<. 
nita.
Se desarrolló (1) un método de evaluación del error aplica­
ble a los modelos cinéticos, se demuestra que aun para reacciones re­
versibles y para cinéticas del tipo Langmuir-Hinshelwood con elevados 
valores de constantes de adsorción de reactivos o productos el méto­
do diferencial puede usarse con elevadas conversiones, hasta un 15% 
para la mayoría de los casos.
Gradientes de Temperatura?
La situación es similar al punto anterior y se expone a 
continuación el cálculo del gradiente de temperatura (2
~29-
//• •
para tratar específicamente el error introducido al operar 
un reactor diferencial se desarrolló un método de evaluación del 
error sistemático porcentual debido fundamentalmente a gradientes 
radiales en el lecho»
fe este modo se tuvo mayor certeza sobre el límite de con­
versión máxima que no introduciría errores»
Ambos trabajos demuestran que todas las corridas efectua­
das en las experiencias no introducen errores considerables y el 
criterio de reactor diferencial fue correctamente aplicado.
-3C-
peterminación de gradientes de temperatura y concentración en el le­
cho catalítico §
En los ensayos preliminares se hicieron corridas en condi­
ciones extremas, para estimar el gradiente de concentración (baja 
presión parcial y conversión elevada de acroleína) bajo flujo de 
reactivos (Re),
Diámetro de partícula de catalizador(d^ ) 
Superficie específica del (s )
O
Masa del catalizador (m )
Radio del lecho catalítico(r)
Area transversal del lecho (AT1) 










Flujo molar reactivos(FTE); 
peso molecular medio de reactivos(m)
Flujo másico de reactivos por unidad de área(G-) 
Viscocidad media de los reactivos (u)
Número de Reynolds(Re)
Factor de transferencia de masa(jd ) (0 ) 
pifusividad (D ) (0 0 )












Coeficiente de transí, de masa(k )
S
Velocidad de reacción de la acroleína(-r 
por unidad de area de catal. A
)















Del valor estimado del gradiente de acroleína (reactivo 
limitante) se infiere que si se mantienen condiciones de operación 
similares en la reacción estudiada no habrá control difusional.
(°) (17)
(00) (16 )
Determinación preliminar del gradiente de temperatura 
entre la partícula de catalizador y la corriente gaseosa,
En los ensayos preliminares se hicieron corridas para está 
mar el gradiente de temperatura en condiciones extremas(alta conver­
sión y velocidad de reacción y bajo Re),










Se deduce de la estimación que para evitar errores en la 
medida de la temperatura real de la reacción, para condiciones flui- 
dodinámicas similares a las usadas en este cálculo, se estima conve­
niente trabajar a menor conversión.
Experimentalmente se diluyó el catalizador con vidrio de 
igual tamaño para evitar gradientes de temperatura.
Fórmula usada para la estimación del A i
estimación de control difusional).
Temperatura de reacción (Tr) 
Conversión relativa de acroleína(x ) 








( 0) (12 ) 
íooi nil
(00)
entalpia de la reacción
conc, de acrol, ( c) 
temperatura ( At),
(ts --tg) = (-Aht).dv. ACA
-32-
CATALIZADOR
El catalizador usado estaba originariamente compuesto 
(antes de la reacción) de un depósito de 0Cu sobre carborundum.»
Técnica de preparación:
ge tamizó, seleccionando las partículas de C si de malla 
32-42 Tyler (0,50-0,35 mm).
Se trató el carborundum con ácido clorhídrico aproximada* 
mente ION (24 horas) y se lavó tres veces con agua, el último lava­
do con agua destilada, comprobando ausencia de ácido en el agua de 
lavado,,
A continuación se pesaron 71,21 gr de partículas y se 
agregaron 23,5 mi de una solución que contenía 137,9 gr de N0^Gu„3r. 
por litro de soluciónj equivalentes a 1,076 gr de OCu. se estimó 
previamente el volumen de solución apropiado para cubrir totalmente 
el lecho sin que se produzcan depósitos sobre las paredes del reci­
piente.
Se evaporó lentamente en estufa con circulación moderada 
de-aire a 110°C (a 114,5°C funde el RO^Cu,3HgO sin descomposición > 
durante cuatro horas, Finalmente se calcinó a 500 °C durante cuatro 
horas.
Reacciones:
N0^CU4 3H20 — - Fusión sin dése« ——~ fusión con —— 0 Cív.
3 11455°C 170° C elim<P0oH calciru
ó
De esta manera se obtuvo un catalizador con 1,26% p/p, 
porcentaje aconsejado por la bibliografía (.4)*
El "batch” de catalizador fue cuarteado y se extrajo la 
masa estimada para el reactor«-, 
jyrasa catalizador para todas las corridas:0,133 gr.-
APENDICE N° 4
A«- Objeto de la Regresión pineal Múltiple,
B. ~ programa de Computación.
C. - Ejemplo.
Ao- Objeto de la Regresión pineal Múltiple;
Ruego de medirse la velocidad de reacción en distintos 
niveles de concentración de reactivos y productos y de temperatura 
es necesario establecer una correlación matemática que interprete, 
en los rangos elegidos, la influencia de las concentraciones (varia­
bles independientes) sobre la velocidad de reacción (variable depen­
diente) a una determinada temperatura.
Se postularon veintidós mecanismos probables (veintidós 
correlaciones) y se eligió de entre ellos la que introducía estadís­
ticamente menor desviación o sea un mejor ajuste de los valores 
obtenidos experimentalmente a la función calculada mediante la re­
gresión.
pas correlaciones eran del tipo» y = k+a^x^+a^x^n-.. •+arLxn? 
en donde "y” es la variable dependiente, "k" es la intercepción u 
ordenada al origen cuando a ,...a^,,.,y valen cero, x^x^g. + *y 
x^ son las variables independientes y a ,,y a^ son términos
constantes.
para efectuar el cálculo se debió linealizar las ecuacio­
nes de los modelos de Houghen y watson (14 )j ver sección C.+ de es­
te apéndice.
B.- programa de computación•
El programa de computación utilizado para efectuar la 
regresión se diseñó especialmente para este trabajo.
pstá dimensionado para trabajar hasta con MkN=6.000 (Mj 
número de variables y Ns número de observaciones), ej• 50 variables 
y 6o observaciones de cada variable, (si la- capacidad del computador 
es de 100 kbytes aprox. univ, de Chile )*Em nuestro caso se tomaron 




^V^l^iempo de procesamiento de los veintidós mecanismos 
fue. de 5’"'55'«7 • se trabajó con doble precisión lo. cual asegura el 
doble¿;dez.clfras-significativas que los procesamientos- en simple pre­
cisión, dénselo .seis dígitos significativos.
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B. PROGRAMA DE COMPUTACION
E1 proceso se compone de los siguientes elementos:
Bl» Datos
B2. subprograma principal
B39 Cuatro subrutinas del s.S.P.(scientific subroutine package ) de 
I.B.M,, que se denominan CORRE, MINV, ORDER y MULTR. (15).
B^.“ Dutos;
pos datos alimentados en tarjetas de ochenta columnas con­
tenían los valores de concentraciones de reactivos y productos, de 
la velocidad de reacción y de la temperatura. Cada una de las vein­
te tarjetas contenía los datos de una experiencia (seis datos).
B^*“ Subprograma principal;
El subprograma principal fué diseñado con los siguientes 
propósitos;
a) peer las tarjetas de datos,
b) Elegir un mecanismo, entregarle los datos necesarios y determi­
narle la variable dependiente y las independientes, pas variables 
las entrega en forma de matriz lineal siendo la última la variable
dependiente. 'x.^ ,
c ) plamai a las
pondlentes a la
d ) Imprimii los
e) volver al punto b).
x6,l’'*x5,2'” •’X1,2O’X2,1’X2,2" 'X2,2q’*
,--»y20)-
subrutinas para que calculen los estadígrafos corres- 
correlación del mecanismo elegido.
resultados.
By- .subrutinas
El objetivo de las mismas es calcular en base a la matriz 
de datos generaba en el punto b) del ítem B2»“ subprograma princi­
pal, los estadígrafos siguientes;





a Correi, simple, x.vs. y (linealidad ).
3 -__ ÛL.’ V'
a^ Coeficientes de^la_regresión.
a^ Error standard de los coeficientes de la regresión, 
valor dej"t” (test de student ).




/c, De la Regresión Múltiple
“ ——— —— ! j- - r
c valor de la ordenada cuando'las variables independientes valen, 
r® J" *’ !
cero (intercepto).
X*-’ -- tì
c^ Coeficiente de correlación multiple,
c_ prror standard de estimación del coeficiente de correlación múl- 
3 ■’
tiple.




Tomemos por ejemplo el mecanismo no 11 (ver APENDICE IT°
4 y 5 ).
1.a ecuación que interpreta el control por reacción quími­
ca? estando a (acroleína) adsorbida y p (oxígeno) atómicamente adsor­
bido según el modelo de Houghen y watson;
ec,(l) Vr=k ca C/tU^cJ)3 conoentración 
acroleína 
oxígeno




B:puego de linealizar la ec.(l) se transforma
en; 1/3 ~
ec.(H) yr =(C C /Vr) Z =K'+b O +b C®
11 A S A A B B
en donde queda definida la nueva variable dependiente Vrjjy
En la ecuación (II) se desea calcular mediante una regre­
sión lineal múltiple los valores de;K»,b
El cálculo se efectúa mediante el programa de computación 
y se obtienen los siguientes resultados;





pe estos valores se.puede deducir que;
K, =B A' • 390/0,0206=164.500
=76.500/0,0206=3,71 lo6
K =1/K'=1/0,0¿06=40,85
Es fundamental evaluar el significado estadístico de es-
tos valores para lo cual se debe conocer;
A.- pe las variables independientes; 
Desviación típica de la media;
Sc= 0,496 10~4
■Sc=O,2o3 lo"5









Error típico del coeficiente de■regresión: 
^'=0,44 'K?
5^2=0,108 lcr
yalor del'test’"t”o incertidumbre del coeficiente de regresión» 
\i-7.ra
«K’7'10
Bc- pe la variable dependiente»




C, pe la regresión;
Efecto en la varianza de las variables consideradas;
test f=49?87
pa comparación de estos valores con los obtenidos e.nblos 








funciones del tipo vr=f(C ,C ,C ) no incluyendo C porque 
A B S R
talmente se comprobó que no tenía influencia.
Se observó en la determinación de la influencia 
centración de oxígeno sobre la velocidad de reacción (ver
N° 9 ) que a partir de C =0,3 vr^f’(C ), por lo que se procesaron
B B
solo las corridas en donde C es menor de 0,3<
B
En la DISCUSION figuran los estadígrafos de cada uno de 
los mecanismos procesados. No están incluidos los mecanismos? 1, por 
ser una correlación de potencias para el cálculo posterior de, la 
energía de activación; 4,9, 13,17 y 21 por tratarse de distintos 
casos de control por desorción de anhídrido carbónico, descartado 
experimentalmente ,
Los mejores ajustes corresponden a los mecanismos 2,5,6, 
7,8,10 y 11*
De ellos se aprecia, analizando los valores de R,$ y 
que el mecanismo N° 11 da el mejor ajuste estadístico, aunque el 






se observa que , _
se hace despreciable frente a los demás sumandos de la ecuación« 
Considerando lo anterior se procesó una función del tipo 
Vr=f(C , C ) y los mejores ajustes estadísticos y físicamente reales 
AS
lo dan los mecanismos? 2,3,11 y 23? siendo nuevamente el N° 11 el 
.mejor (ver DISCUSION DE RESULTADOS).
por lo tanto se concluye que el control se produce por 
reacción superficial estando la acroleína adsorbida y el oxígeno 
atómicamente adsorbido,
si se analiza el valor medio de C (ver TABLA. N° Vil) 
—5 S














f ------------ -- ' *
TEST F
2 41,5 10 0,999 19,4.5 1.927
3 2,3 103 0,497 41,3 0,82
„ „ . 4 , -3 65 7,7 10 0,999 5,0 10 -5,3 10
6 0,58 1,0 1,97 lo-2
-4,9 lo6
-2 fi
7 6g 1,0 2,93 lo -1,6 10
8 -4,8 lo4 1,0 IO-1 -3,8 lo5
10
5
1,8 10 1,0 5,6 lo-3
-4,4 lo6
.....11 0,79 1,0 1,42 lo“3
„ c , 8 
-4,5 10
12
42,0 104 0,93 18,1 38,6
14 -2,0 IO3 0,996 8,6 28,4
15 2,24 0,691 22,0 2,28
16 151,6 0,90 10,7 26,4
18 4,95 lo4 ¡ 0,996 ‘ 8,5 291
19 2,54 ! 0,69 24.., 3 2,3
20 l,106 0,43 39., 2 1,4
22 i
-3,8 lo4
1 0,99 11 16 5




















2 2,54 107 22,66 -9,9 108 -59,36 i
3 -3,22 lo5 -0,62
7“7,3 lo' - 1,07 — ___
5 -2,o5 10 8 373,7 -5,21 107 -488,9 6,59 106 2.016
■' 6 5,1 10J 2.766
2
1,5 10 341 |-5,94 104 -1-001
7 4,4-105 231
1 4
' 7,4 10 142 -1,24 107 -257
8 ■■8,8 1010 922 9,6 lo5 888 -6,2 108 -1.013
10 2,0 108 -337 -4,6 lo6 -446 6,5 106 1.934
11 3,4 103 27.339 2,13 104 2.845 ! -3,7 104 -8.038
12 ——, ___ 0,96
' „ 6
-622








— -5,3 106 -514
18 —__ -1,96 , 5,7 106 15,42
’ 19 — —- -6,8 “0,14 -8,0 104 Í -1,17
20
-2,5 107'
— —— -3,5 107 i -1,18
22 -0,28 ------ 6 15,1 10 17,6
23 5,0 103 17,99 ni.». .. , Z““ -6,9 “18,6
í?42-
AJUSTE DE LOS COEFICIENTES.; P.ára todo. el rango de—~ ~■—— — —- - ■ ..
Análisis para el mecanismo seleccionado N° 11:
(CA +Bsós
COEFICIENTE ERROR TIFICO TEST "T”
b =3,35 1O3 '0,123 27.339(mayor 99,5%)
b =2,13 104 7', 49 2.845( " " )'
b =63,7 104 4,58 -8.038(., » >• )
D
1 J‘
t=(b=u)/s) (n-k)s b; valor promedio del coefic,
de donde: u: ” ^real ” ’>
u=b+st/(n-k) s: error típico ” "
n-k: grados de libertad
De la tabla del test student»s(2o ),..para n-k=3 correspon­
de para t un valor de 5,84'1 por 10 que se pueden asegurar los
yy,5% -
valores de los coeficientes con una certidumbre mayor de 99,5%.
Finalmente el rango de los valores calculados para cada 
coeficiente^estarán dentro de las siguientes ootas*
b = 3,35 103+ 0,412 = 3.350' + 0,4
b =2,13 104 + 25,5 =21.300 +25,5




CORRIDAS: 339 - 342
PRESION ATMOSFERICA (ATM) 
PERDIDA DE CARGA LECHO (ATM) 
PRESION TOTAL ENTRADA (ATM) 
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO TOTAL ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO A. CARBON.ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO A. CARBON,, SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO AGUA ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR) 
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%)
TEMPERATURA DE REACCION (CELCIUS)
PRESION PARCIAL MEDIA DE ACROLEINA (ATM) 
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO (ATM) 
PRESION PARCIAL MEDIA DE A.CARBON (ATM) 
PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA (ATM) 
PRESION PARCIAL MEDIA DE NITROGENO (ATM) 
PRESION TOTAL MEDIA (ATM)






























PRESION ATMOSFERICA (ATM) 0,94066
PERDIDA DE CARGA LECHO (ATM) 0.12737
PRESION TOTAL ^AIRADA (ATM) 1..O68o3
SUrjO TOTAL SALIDA (MOL/HR) 0.2498o
ALUJO TOTAL ENTRADA (MOL/HR) 0,24977
ALUJO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR) i 0.00263
EDUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR) 0.00257
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR) 0.24715
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR) « 0.24695
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR) 0.0
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR) 0.0
FLUJO A. CARBON ENTRADA (MOI/HR) 0.0
FLUJO A. CARBON SALIDA (MOL/HR) 0.00017
FLUJO AGUA ENTRADA (MOL/HR) 0,0
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR) 0,00011
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%) O.O68OI
TEMPERATURA DE 1íBACOION (OELCIUS ) 350.20
PRESION PARCIAL MEDIA DE ACROLEINA (ATM) 0*010450
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO (ATM) 0.993358
PRESION PARCIAL MEDIA DE A, CARBON (ATM) 0.00032o
PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA. (ATM) i 0*OÖO213
PRESION PARCIAL MEDIA DE NITROGENO (ATM) 0.0
PRESION TOTAL MEDIA (ATM) 1*004341
CONVERSION heladDIVA ACROLEINA 0 (ADIM. ) 2.156855
VELOCIDAD R2A0Q)DON X 1,000.000 0.118095
(MOLES AOROLEINj±(GR»0ATA1,~SEG )
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CORRIDAS: 374 - 377
(MOLES ACROLEINA/GR.OATAL.-SEG. )
PRESION ATMOSFERICA (ATM) 0-94105
PERDIDA DE CARGA LECHO (ATM) 0.12803
PRESION TOTAL ENTRADA (ATM) 1.06908
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HR) 0.27179
FLUJO TOTAL ENTRADA (MOL/HR) 0.27173
FLUJO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR) 0.00275
FLUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR) 0.00264
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR) 0.03907
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR) 0.03869
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR) 0.22992
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR) 0.22992
FLUJO A. CARBON ENTRADA’(MOL/HR) :-.j; i ■* 0.0
FLUJO A, CARBON SALIDA (MOL/HR) O.OOO33
FLUJO AGUA ENTRADA (MOL/HR) 0.0
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR) 0.00022
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA ($) O.12o67
TEMPERATURA DE REACCION (CELCIUS) 350.70
PRESION PARCIAL MEDIA DE ACROLEINA. (ATM) 0.009963
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO (ATM) 0.143835
PRESION PARCIAL MEDIA DE A. CARBON (ATM) 0.000568
PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA (ATM) 0.000379
PRESION PARCIAL MEIIA DE NITROGENO (ATM) 0.850321
PRESION TOTAL MEDI,A (ATM) 1.005065
CONVERSION RELATIVA ACROLEINA. / (ADIM.) 3.982450
VELOCIDAD REACCION x 1.000.000 0.227978
-46
COiíRIbASs 388 391
PRESION ¿THOSECTOA (Ai'M) 
pf.a" ;";i\ czjjgj lecho (atm)
PEÜSI >3 -‘■/.i.'Ajj jffiUjü (ATM)
FLOJO TOÍLLJÚ SALIDA (MOL/HR)
FLUJO TOTZL ENTRAD/ (MOL/HR)
FLUJO ÁCROLEINA ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR')
FLUJO OXIGENO SALIDA (IOL/HR)
FLUJO NITROGENO ESTRADA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR)
FLUJO A. CARBON ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO A. CARBON SALIDA (MOL/HR)
FLUJO AGUA ENTíu-DA (MOL/HR)
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR)


















TEMPERATURA DE REACCION (CELCIUS) :347.00
PRESION PARCIAL MEDIA DE ACROLEINA (ATM):0.012386
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO (ATM):O.129001
PRESION PARCIAL MEDIA DE A. CARDON (ATM):0.000969
PRESION PARCIAL METIA DE AGUA (ATM):0.000646
PRESION PARCIAL MEDIA DE NITROGENO (ATM):0«851800
PRESION TOTAL MEDIA (ATM):0.994802
CONVERSION RELATIVA ACROLEINA % (ADIM. ):5.372501 /■




(MOLES ACROLElNA/GRo CATAD.“SEG. )
PRESION ATMOSFERICA (ATM) 0.94158
PERDIDA DE CARGA LECHO (ATM) 0.12145
PRESION TOTAL ENTRADA (ATM) 1.06303
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HR) 0.31732
FLUJO TOTAL ENTRADA' (MOL/HR) O.31729(
FLUJO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR) 0.00218
FLUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR) 0.00212
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR) 0.17572
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR) 0.17550
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR) 0.13940
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR) 0.13940
FLUJO A. CARBON ENTRADA (MOL/HR) 0.0
FLUJO A. CARBON SALIDA (MOL/HR) 0.00018
FLUJO "AGUA ENTRADA (MOL/HR) 0,0
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR) 0.00012
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%) 0.05791
TEMPERATURA DE REACCION (CELCIUS) 350.10
PRESION PARCIAL MEDIA _DE ACROLEINA (ATM) 0,006794
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO (ATM) 0.554728
PRESION PARCIAL MEDIA DE A. CARBON (ATM) 0.000273
PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA (ATM): 0.000182
PRESION PARCIAL MEDIA DE NITROGENO (ATM): 0.440325
PRESION TOTAL MEDIA (ATM) 1.002301
CONVERSION RELATIVA ACROLEINA % (ADIM. ) 2.810191





PERDIDA DE CARCA LECHO (ATM)
’L
PRESION TOTAL mtM (JE3)
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HB).
FLUJO TOTAL ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO ACROLBINA ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO ACROI.EINA'SALIDA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR) 
'.-■FLUJO A. GARLON ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO Aa CARBON SALIDA (MOL/HR),
FLUJO AGUA ENTRADA (MOL/HR)
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR)
FRACCION MOLAR A, CaRBON SALIDA (%)
TEMPERATURA DE REACCION (CELCIUS)
PRESION PARCIAL MEDIA DE ACROLEINA (ATM) 
PRESION PARCIAL MEDIA DE OXIGENO (ATM) 
PRESION PARCIAL MEDÍA DE A,CARBON (ATM) 
PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA (ATM)
PRESION PARCIAL MEDIA DE NITROGENO (ATM) 
PRESION TOTAL MEDIA (ATM)
CONVERSION RELATIVA ACROLEINA % (ADIM. ) 
VELOCIDAD REACCION x 1*000.000




























CORRIDAS; 422 - 427
PRESION ATMOSFERICA (ATM)
PERDIDA DE CARGA LECHO (ATM)
PRESION TOTAL ENTRADA (ATM) 
FLUJO TOTAL SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO TOTAL ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO ACROLEINA ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO ACROLEINA SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO OXIGENO ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO NITROGENO ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO NITROGENO SALIDA (MOL/HR) _ 
FLUJO A. CARBON ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO A. CARBON SALIDA (MOL/HR) 
FLUJO AGUA ENTRADA (MOL/HR) 
FLUJO AGUA SALIDA (MOL/HR) 
FRACCION MOLAR A. CARBON SALIDA (%)

































PRESION TOTAL MEDIA (ATM): 0.990131
CONVERSION RELATIVA. ACROLEINA % (ADIM. )¿12.166739
VELOCIDAD REACCION X 1.000.000 sO.683368
(MOLES ACROLEINA/GR. CATAD.- SEG. )
CORRIDAS: 430 4?2
PRESION ATMOSFERICA (AH) 0.94013
PERDIDA DE CARGA LECHO (Allí) :• 0.06434
PRESION TCT'L EííTSADA (Allí) 1.004«%'
32R0 TOTAL SÓLIDA (KOL/HI?.) 0.17882
3LKT0 TOTAL ENTRADA (MOD'IÍR.) 0.17874
wc ACBoxaraa entrada (moi/se; 0.00234
FLUJO ACROLETNA SALIDA (M0L/3B) 0.00219
EDUJO OZiSWO EE2MDA (MO’G/SH) 0.01595.
FLUJO OXIGENO SALIDA (MOÓó/ER; 0.01542
FLUJO RITSOGEno ENTRADA (MOL/HR) 0.16045
KK0 »UROGENO SALIDA (í-JOL/KB) 0.16045
j? JLHJtJ O i> ^-»jí\ílÍD \> x\‘ 4D1 ':X.CLA-'zxl '■ ./l* Jjj/1~1£- ) O r O
.c'jLj'jd0 A.. *SA.iiID./.:. \7JOlj/xiii./ 0.00046
7LX0 AG-UA^W^A 0„0
l'LUrJC AGrLA SAJj-lDA ■ xVí^ L'ZiIXl y OftOOO3O
FP.AC010N MOLAS A, CAE30U SA1ZDA (%) 0,25457
TODiPEPulTUDA Dn AUAUClCíT ■'CBT.CTUS' " 350.07
FPuESxON PALIAD 2EDIA DE A0R0LE7NA (AT3!;* 0,012328
PRESION PASGIAL MSÜA’DE OXIGENO '(Allí): 0.085366
PRESION PARCIAL MEDIA DE A. CARBON (ATM): 0.001197
PRESION PARCIAL MEDIA DE AGUA (ATM): O.C00798
PRESION PARCIAL MEDIA DE NITROGENO (ATM): 0.872612
PEESIC» TOTAL MEDIA (ATM): 0.972302
CONVERSION RELATIVA ACROLcíINA % (ADIM. )s 6.484144 
VELOCIDAD- BEAGGIOK x 1.CC0.000 0.316439
(MOLES ACRODEINA/G".CATAD.- SEG;
“51-
TABLA VIII (FIGURA 8)
INFLUENCIA LE LA CONCENTRACION BE ACROLEINA


















TABLA IX (FIGURA 9)
INFLUENCIA BE LA CONCENTRACION BE OXIGENO
VELOCIDAD LE REACCION CONCENTRACION ’MEDIA OXIGENO









Las tablas VIII y IX :ueron obtenidas de las corridas N°
(VER TABLAS V ), efectuando una correlación de potencias, y poste-
rtormente establecier.de una relación v' Vs, C. y V¿ Vs.C •
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